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La presente invention concerne une nouvelle composition cosmetique, 
notamment de maquillage, comprenant a titre de pigment des nanoparticuies 
fluorescentes constitutes de semiconducteur, appelees « boites quantiques » 
(« quantum dots » en anglais). Elie concerne egalement un procede de fabrication 
d'une telle composition. 

II est commercialement souhaitable de fournir des produits cosmetiques ayant 
des effets decoratifs, fonctionnels et esthetiques uniques. Ces effets sont generalement 
obtenus par ['utilisation de pigments, verres ou d'autres produits fournissant des effets 
irisants, luminescents ou reflechissants lorsqu'ils sont melanges a des produits 
cosmetiques. 

Notamment les compositions de maquillage, telles que notamment les mascaras, 
les fards a joues, les fards a paupieres, les rouges a levres ou les vernis a ongles sont 
constitues d'un vehicuie cosmetique approprie et de differents agents de coloration 
destines a conferer une certaine couleur aux compositions avant et/ou apres leur 
application sur la peau, des levres et/ou des phaneres. 

Pour creer les couleurs, on utilise aujourd'hui une gamme d'agents de coloration 
assez limitee, en particulier des pigments tels que des laques, des pigments mineraux 
ou des pigments nacres. Les laques permettent I'obtention de couleurs vives. 
Cependant, la plupart de ces laques est peu resistante a la lumiere, la temperature 
et/ou le pH. Certains presentent egalement I'inconvenient de tacher la peau de maniere 
disgracieuse apres application, par degorgement du colorant. Les pigments mineraux, 
en particulier les oxydes mineraux, sont tres stables, mais donnent des couleurs plutat 
ternes et pales. Les pigments nacres permettent d'obtenir des couleurs variees, mais 
jamais intenses, a effets irises mais le plus souvent assez faibles, et surtout I'effet de 
couleur est principalement visible selon un seul angle donne correspondant a la 
reflexion speculaire. 



II a ete decouvert que des nanocristaux de semi-conducteurs, presentent des 
phenomenes quantiques qui se traduisent par des proprietes luminescentes 
particulieres. En effet, ces « boTtes quantiques» emettent, lorsqu'elies sont excitees par 
une lumiere visible ou ultraviolette, par fluorescence une lumiere dont la longueur 
d'onde, et done la couleur, est fonction de leur taille. 



A I'heure actuelle, I'utiiisation de ces nanoparticules fluorescentes a ete 
envisagee pour le marquage de biomolecules, notamment dans le domaine de la 
biologie moleculaire. 

Cependant, le developpement de ces applications s'est heurte a la difficulte de 
rendre les nanoparticules fluorescentes compatibles avec un milieu aqueux tout en 
preservant les autres proprietes telles que la stabilite colloTdale, la faible toxicite et ie 
rendement quantique. 

En effet, le procede selon US 6,319,426, permettant I'obtention de nanoparticules 
fluorescentes ayant une distribution granulometrique etroite, comprend le recouvrement 
de la nanoparticule avec un ligant hydrophobe. Ces nanoparticules fluorescentes 
presentent done une faible affinite avec I'eau et sont done difficile a incorporer dans des 
milieux hydrophiles. . 

• ' 

Afin de rendre les nanoparticules fluorescentes compatibles avec des^milieux 
aqueux, il a ete propose d'echanger les ligands hydrophobes entourant les 
nanoparticules fluorescentes par une monocouche de ligand portant a une extr^mite un 
groupe hydrophiie et a I'autre extremite un groupe thiol lequel forme une liaison a la 
surface de la boTte quantique (Chan et al. Science (1998), 281 :2016, US 6 3$9 426). 
Toutefois, les nanoparticules fluorescentes ainsi obtenues presentent une stabilite 
insatisfaisante. 

II a egalement ete propose d'encapsuler les nanoparticules fluorescentes dans 
une coque de silice, laquelle est modifiee en surface pour donner lieu a des 
groupements silanes (M. Bruchez et al. Science (1998), 281 :2013). Cependant, ce 
procede presente comme inconvenient d'etre, long et fastidieux. 

L'utilisation de micelles pour la solubilization de nanoparticules fluorescentes 
dans I'eau est decrite dans US 6,319,426. II y est proposer de former des micelles en 
utilisant comme surfactant le dioctyl sulfosuccinate de sodium ou Brij. Cependant, ces 
micelles s'averent etre peu stables en. solution aqueuse. . . 




Un objet de la presente invention est done de proposer une composition 
cosmetique qui comporte a titre de pigment des nanoparticules fluorescentes et qui 
pallie les inconvenients cites. Un autre objet de Tinvention est un precede de fabrication 
de telies compositions cosmetiques. 

5 

Les compositions selon invention presentent un certain nombre de 
caracteristiques interessantes. 

D'une part, elles presentent une coloration qui provient non pas d'un phenomene 
10 d'absorption de la lumiere ambiante, mais d'une emission de lumiere par les 
nanoparticules fluorescentes. Cette emission fournit une coloration plus vive et intense. 

La longueur d'onde de la lumiere emise par ces particules etant fonction de la 
taille de particules, celle-ci peut etre variee de maniere aisee sur Tensemble du spectre. 
15 II est done possible d'obtenir des couleurs differentes avec des particules de nature 
chimique identique. Ainsi, on s'affranchit des probiemes de compatibility entre la 
composition cosmetique de base et les differents pigments. 

Bien entendu, il est possible de preparer des compositions comprenant des 
20 nanoparticules fluorescentes de tailles differentes et/ou ayant une distribution 
granulometrique large pour foumir des compositions de couleur composee. 

On preferera toutefois generalement les compositions comprenant des 
nanoparticules fluorescentes d'une seule taille ayant une distribution granulometique 
25 etroite, qui fournira une couleur plus nette et intense. 

Dans la description qui suit, on entend par pigments des particules insolubles 
dans le milieu que constitue la composition cosmetique, e'est-a-dire disperse ou solide 
dans une des phases dudit milieu et sen/ant a la coloration (creation ou modification de 
30 teintes de couleur) et /ou a Topacite de ladite composition. 

Les nanoparticules fluorescentes susceptibles d'etre incorporees en tant que 
pigment dans les compositions cosmetiques comprennent des composes semi- 
conducteurs, de preference cosmetiquement acceptables. 

35 
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On entend alors par cosmetiquement acceptable ies composes non toxiques 
pour Thomme lorsque appliques sur la peau, Ies cils, Ies ongles ou Ies cheveux. 

Ces semi-conducteurs comprennent Ies composes cosmetiquement acceptabies 
5 du groupe IV du systeme periodique des elements, du groupe ll-VI, du groupe lll-V. Le 
senrti-conducteur peut egalement comprendre des melanges de ces semi-conducteurs 
tels que notamment le CdSe/CdS, CdTe/ZnS, CdTe/ZnSe, ou InAs/ZnSe. 

Parmi Ies semiconducteurs du groupe ll-VI, on peut citer notammentle MgS, 
10 MgSe, MgSe, MgTe, CaS, CaSe, CaTe, SrS, SrSe, SrTe, BaS, BaSe, BaTe, ZnS, 
ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe, HgS, HgSe et HgTe. 

Parmi les semiconducteurs du groupe lll-V, dont preferes le GaAs, GaN, GaP, 
GaSb, InGaAs, InP, InN, InSb, InAs, AlAs, AIP, AlSb et AIS. 



15 



•as. 

Enfin,. parmi les semiconducteurs du groupe IV, sont appropries notamment le 
Ge, Pb et Si. 



vr 



Selon un mode de realisation particulier, la nanoparticule comprend ^un semi- 
20 conducteur encapsule dans un ou plusieurs autres materiaux. Elle a alors unegstructure 
dite de type coeur/coque. De preference, mais pas obligatoirement, la coque comprend 
egalement un semi-conducteur. 

Ce type de nanoparticules fluorescentes presente un rendement quantique 
25 particulierement-eleve a temperature ambiante. II presente comme autre avantage de 
preserver le coeur des interactions physiques et chimiques, ce qui contribue a une plus 
. forte stabilite. Cet aspect est particulierement interessant dans le cadre de Tapplication 
cosmetique, car il permet de choisir comme materiau de coeur parmi Tensemble des 
semiconducteurs, independamment de leur. toxicite. La limitation a des 
30 semiconducteurs cosmetiquement acceptabies s'applique alors dans ce cas seulement 
aux materiaux de coque. 

Pour les nanoparticules fluorescentes de type coeur/coque, le coeur comprend a 
titre de semiconducteur le MgS, MgSe,. MgTe, CaS, CaSe, CaTe, SrS, SrSe, SrTe, 
35 BaS, BaTe, ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe, CdTe, HgS, HgSe, HgTe, GaAs, GaN, GaP, 
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GaSb, InGaAs, InP, InN, InSb, In As, AlAs, AIP f AlSb, AIS, PbS, PbSe, Ge, Si, ou un de 
leurs melanges. 

De preference, la coque des nanoparticules fluorescentes comprend egalement 
5 un semiconducteur. II peut alors s J agir notamment de ZnO, ZnS, ZnSe, ZnTe, CdO, 
CdS, CdSe, CdTe, MgS, MgSe, GaAs, GaN, GaP, GaAs, GaSb, InAs, InN, InP, InSb, 
AlAs, AIN, A1P, AlSb, ou Tun de leurs melanges. 

L'encapsulation peut etre realisee par exemple par croissance epitaxiale, comme 
10 decrit par exemple dans Peng et al. f J.Am.Chem.Soc, (1997) 119 :70 19-7029. 

Generalement, les nanoparticules fluorescentes ont une taille moyenne comprise 
entre 1,5 et 50 nm, de preference entre 2 et 40 nm. Dans le cas des nanoparticules 
fluorescentes encapsules de type coeur/coque, le ccBur a de preference une taille 
15 moyenne comprise entre 1,5 et 10 nm et la couche decapsulation (coque) une 
epaisseurde 1 a 10 monocouches. 

La taille de ces nanoparticules fluorescentes empeche toute migration a travers 
la barriere cutanee. La taille peut etre controlee lors de leur fabrication, par exemple en 
20 utilisant les precedes decrits dans les brevets suivants : US 5 751 018, US 5 505 928, 
US 5 262 357. 

Par consequent, le spectre d'emission des nanoparticules fluorescentes peut 
etre controle par leur distribution granulometrique, leur taille moyenne et de leur 
25 composition, et - le cas echeant - a I'aide de couches decapsulation. 

L'ajustement de ces parametres permet alors Tobtention d'un spectre 
correspondant a la coloration que Ton souhaite conferer a la composition cosmetique. 

30 Selon un mode de realisation particulier de ['invention, les nanoparticules 

fluorescentes sont encapsules dans une micelle specifique afin de les rendre 
compatibles avec un milieu hydrophile. 



Un ou plusieurs nanoparticules fluorescentes sont alors encapsules dans une 
35 micelle d'une taille comprise entre 5 et 45 nm, laquelle comprend une enveloppe 



hydrophile . comportant piusieurs parties hydrophiles et un coeur hydrophobe 
comprenant piusieurs parties hydrophobes, chacune des parties hydrophobes 
comportant au moins une chaine d'au moins 8 atomes de carbones, et chacune des 
parties comprenant au moins 24 atomes de carbone, pour Tensemble des chames. 

De preference, la partie hydrophobe est un lipide. Particulierement preferes sont 
les phospholipides. La partie hydrophile est de preference un polysaccharide tel que 
I'agarose, le dextrane, Tamidon, la cellulose, I'amylose ou I'amylopectine. II peut 
cependant egalement s'agit de copolymeres de polyethylene glycol et d'autres 
monomeres hydrophiles. ' 

En raison du revetement hydrophobe des nanoparticules fluorescentes, ies 
parties hydrophobes s'orientent alors vers la nanoparticule et les parties hydrophiles 
vers Texterieur, permettant ainsi leur solubilisation dans une solution aqueuse. 

■ ■ 

Ces nanoparticules fluorescentes en micelles presentent en outre une;. grande 
stabilite et ils sont biocompatibles, c'est-a-dire non toxiques et presentant tine faible 
adsorption non specifique, autrement dit, ils ne presentent pas ou peu d'atgregation 
entre eux ou avec d'autres molecules. 

ik 

Les compositions selon ('invention comprennent outre les nanoparticules 
semiconducteur fluorescentes un vehicule cosmetique. 

Ce vehicule cosmetique peut etre monophasique. II est cependant cournat dans 
le domaine cosmetique que le vehicule presente deux voire plus de phases. En tout etat 
de cause, le vehicule cosmetique presente une phase continue hydrophile ou 
hydrophobe. 

La quantite de nanoparticules fluorescentes introduite dans le vehicule 
cosmetique, determinable par I'homme du metier, est notamment fonction de la 
destination de la composition ; elle peut aller de 0,01 % a 50% en poids, de preference 
de 0,5 a 25% en poids par rapport au poids total de la composition. 




Les compositions selon I'invention peuvent etre utiles dans des produits 
cosmetiques, tels que des produits de maquillage, pour une application sur la peau, du 
visage ou du corps, ou des traitements cosmetiques des ongles, cils, sourcils, des 
cheveux, et des levres. 

5 

Selon un mode de realisation prefere, la composition cosmetique est une 
composition de maquillage. 

De telles compositions comprennent par exemple des vernis a ongles, rouges a 
10 levres, mascara, les fonds de teint, les fards a joues, les fards a paupieres, les laques 
pour cheveux etc. Ces compositions permettent alors I'obtention d'effets visuels tres 
particuliers tout en etant susceptibles d'apporter des soins et une protection appropries. 

La composition de I'invention peut se presenter sous forme d'un produit destine a 
15 etre applique sur la peau, aussi bien du corps que du visage, les cheveux, les cils, les 
sourcils et les ongles. La composition selon I'invention contient done un milieu 
cosmetiquement acceptable, compatible avec toutes les matieres keratiniques avec 
lesquelles elle entre en contact. 

20 Lorsque la composition se presente sous forme d'emulsion, la composition peut 

eventuellement comprendre, en outre, un tensioactif, de preference en quantite de 0 a 
30% en poids, de preference de 0,01 a 30% en poids par rapport au poids total de al 
composition. 

25 L'emulsion peut etre une emulsion simple ou multiple, notamment une emulsion 

E/H, H/E, E/H/E et H/E/H. 

Selon I'application envisagee, la composition peut egalement comprendre, en 
outre, au moins un polymere filmogene, notamment pour les mascaras, eye-liner ou 
30 composition capillaire de type laque. Le polymere peut etre dissous ou disperse dans 
un milieu cosmetiquement acceptable et eventuellement associe a au moins un agent 
de coalescence et/ou au moins un plastifiant. 




La composition selon I'invention peut egalement comprendre une phase grasse, 
qui contient notamment au moins un corps gras liquide et/ou moins un corps gras solide 
a temperature ambiante et a pression atmospherique. 

5 Les corps gras liquides, souvent appelees huiles, peuvent constituer de 0 a 90%, 

de preference de 0,01 a 85% en poids par rapport au poids total de la phase grasse. 

Les corps gras solides ou pateux peuvent etre choisis notamment parmi des 
cires, les gommes et leurs melanges. 

10 

A titre indicatif, la composition peut contenir 0 a 50%, de preference de 0,01 a 
40%, et en particulier 0,1 a 30 % en poids par rapport au opids total de la composition 
de corps gras solides ou pateux. 

15 . La composition selon I'invention peut comprendre en outre de 0-^30%, de 

preference de 0,01 a 35 % en poids par rapport au poids total de la composition 
d'autres particules. Ces particules peuvent notamment etre un pigment autrg que les 
nanoparticules fluorescentes, un nacre ou une charge. La presence de ces autres 
particules permet notamment d'opacifier la composition. 

En outre, la composition selon Tinvention peut comprendre les ingredients 
classiquement presents dans de telles compositions, tels que les conservateurs, les 
anti-oxydants, les epaississeurs, les parfums, les agents hydratants, les filtres solaires, 
les huiles essentielles, les extraits vegetaux et les vitarriines. 

25 

Selon un autre aspect, I'invention propose un procede de preparation d'une telle 
composition cosmetique, comprenant les etapes constitutes de : 

i) fourniture des nanoparticules fluorescentes ; . 

ii) si necessaire, traitement de compatibilite prealable des nanoparticules 
30 fluorescentes ; et 

iii) introduction des nanoparticules fluorescentes ainsi traites dans un vehicule 
cosmetique. 



Le traiternent de compatibility prealable des nanoparticuies fluorescentes n'est 
necessaire que dans la mesure ou elles sont incompatibles avec le vehicule 
cosmetique* 

De maniere generate, il est entendu que les nanoparticuies fluorescentes 
peuvent etre incorpores au prealable dans un des autres constituants de la composition 
cosrnetique ou alors au vehicule cosmetique fini. 
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REVENDICATIONS 

Composition comprenant a titre de pigment des nanoparticules de 
semiconducteur fluorescentes cosmetiquement acceptables dans un vehicule 
cosmetique. 

Composition selon ia revendication 1, dans laquelle les nanoparticules 
fluorescentes comprennent un semiconducteur du groupe ll-VI choisi parmi 
MgS, MgSe, MgSe, MgTe, CaS, CaSe, CaTe, SrS, SrSe, SrTe, BaS, BaSe, 
BaTe, ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe, HgS, HgSe et HgTe. 

Composition selon la revendication 1 , dans laquelle les nanoparticules 
fluorescentes comprennent un semiconducteur du groupe lll-V choisi parmi le 
GaAs, GaN, GaP, GaSb, InGaAs, InP, InN, inSb, InAs, AlAs, AIP, AlSb et 
AIS. .!■ 

Composition selon la revendication 1, dans laquelle les nanoparticules 
fluorescentes comprennent un semiconducteur du groupe IV choisi parmi le 
Ge, Pb et Si. 

Composition selon la revendication 1, dans laquelle les nanoparticules 
fluorescentes comprennent un melange de plusieurs semiconducteurs. 

Composition selon la revendication 5, dans laquelle le melange de 
semiconducteur est choisi parmi le CdSe/CdS, CdTe/ZnS, CdTe/ZnSe, ou 
InAs/ZnSe. 

Composition selon Tune des revendications 1 a 6, dans laquelle les 
nanoparticules fluorescentes presentent une structure coeur/coque. 

Composition selon la revendication 7, dans laquelle le coeur des 
nanoparticules fluorescentes est compose de MgS, MgSe, MgTe, CaS, CaSe, 
CaTe, SrS, SrSe, SrTe, BaS, BaTe, ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe, CdTe, 



HgS, HgSe, HgTe, GaAs, GaN, GaP, GaSb, InGaAs, inP, InN, InSb, InAs, 
AlAs, AIP, AlSb, AIS, PbS, PbSe, Ge, Si, ou un de leurs melanges. 

Composition selon la revendication 7 ou 8, dans laquelle la coque des 
nanoparticules fluorescentes est composee de ZnO, 2nS, ZnSe, ZnTe, CdO, 
CdS, CdSe, CdTe, MgS, MgSe, GaAs, GaN, GaP, GaAs, GaSb, InAs, InN, 
InP, InSb, AlAs, AIN, AIP, AlSb, ou I'un de leurs melanges. 

Composition selon I'une des revendications 7 a 9, dans laquelle la coque a 
une epaisseur comprise entre 1 et 10 monocouches. 

Composition selon I'une des revendications 1 a 10, dans laquelle les 
nanoparticules fluorescentes ont ete preaiablement revetues par un ligand 
hydrophobe et ensuite complexees dans une micelle d'une faille comprise 
entre 5 et 45 nm, la micelle comportant une enveloppe hydrophile 
comprenant une pluralite de parties hydrophiles et un cceur hydrophobe 
comprenant une pluralite de parties hydrophobes, chacune des parties 
hydrophobes comportant au moins une chame d'au moins 8 atomes de 
carbones, et chacune des parties comprenant au moins 24 atomes de 
carbone pour I'ensemble des chaTnes. 

Composition selon la revendication 11, dans laquelle la partie hydrophobe 
comprend des phospholipides. 

Composition selon la revendication 11 ou 12, dans laquelle la partie 
hydrophile est un polysaccharide. 

Composition selon la revendication 13, dans lequel le polysaccharide est 
choisi parmi I'agarose, le dextrane, I'amidon, la cellulose, I'amylose ou 
I'amylopectine. 

Composition selon la revendication 11 ou 12, dans laquelle la partie 
hydrophile est un copolymere de polyethylene glycol. 
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16. Composition selon I'une des revendications 1 a 15, dans laquelle le vehicule 
cosmetique comprend une phase continue hydrophile. 

17. Composition selon I'une des revendications 1 a 16, dans laquelle le vehicule 
cosmetique comprend une phase continue hydrophobe. 

18. Composition selon I'une des revendications 1 a 17, dans laquelle le vehicule 
cosmetique est une emulsion simple ou multiple. 

19. Composition selon Tune des revendications 1 a 18, caracterisee en ce qu'il 
s'agit d'une composition de maquillage. 

20. Precede de preparation d'une composition selon I'une des revendications 1 a 
19, comprenant les etapes constitutes de : 

i) foumiture des nanoparticules fluorescentes ; ^ 

ii) si necessaire, traitement de compatibility prealable des nanoparticules 
fluorescentes ; et »4 

iii) introduction des nanoparticules fluorescentes ainsi traites| ; dans un 
vehicule cosmetique. ^ 
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